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Die Erfindung betrifTt ein verbessertes Verfahren 
zur HerstelliDng von Katalysatoren fur die Syn these 
von Alkinolen sowie Alkindiolen durch Umsatz einer 
Carbonylverbindung (Aldehyd oder Keton) mit einem 
Acetylenkohlenwasserstoff. 5 

In djer USA.-Patentschrift 2 232 867 ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Alkinolen beschrieben, 
nach welchem eine Carbonylverbindung (Aldehyd 
oder Keton) in der fliissigen Phase mit einem Acety- 
lenkohlenwasserstofT der allgemeinen Form el *° 

R — C = CH, 

in der R Wasserstoff oder einen K ohlen was sers toff- 
rest bedeutet, in Gegenwart eines Acetylenids eines 
Metalls aus der Gruppe I b des Periodischen Systems 15 
und des Quecksilbers umgesetzt wird. Bei der Durch- 
fuhrung. dieses Verfahren s im groBen MaBstabe wird 
vorzugsweise Kupferacetylenid als Katalysator be- 
nutzt. Das Kupferacetylenid verliert jedoch im Ge- 
brauch seine .Wirkung, und es treten auch Neben- so 
reaktionen auf, wodurch die Ausbeute an Alkinolen 
verringert wird. 

In der USA.-Patentschrift 2 300 969 wird eine 
Verbesserung des obigen Verfahrens beschrieben, 
nach welchem die Wirkung des Kupferkatalysators as 
verlangert wird, indem ihm gewisse Stoffe einverleibt 
werden, durch die die Bildung von Cupren verhindert 
wird. Hiernach wurde gefunden, daB diese nutzliche 
Wirkung I anger anhalt, wenn der Katalysator kein 
elementares Kupfer enthalt, das durch langsarae Zer- 30 
setzung von Kupferacetylenid gebildet wird. Durch 
die Anwesenheit von Wismut, Selen oder Cer wird die 
Bildung von metallischem Kupfer aus dem Acetylenid 
verlangsamt und abgeschwacht. So wird in dieser Pa- 
tentschrift z. B. ein Katalysator beschrieben, der aus 35 
auf einem kieselsaurehaltigen Trager niedergeschla- 
genem Kupfer- und Wismutoxyd besteht. 

Aus der schweizerischen Paten tschr if t 220 204 ist 
ein Katalysator bekannt, der durch zweimaliges Tran- 
ken des Kieselsauregels mit einer gesattigten Losung 40 
von basischem Kupfercarbonat in waBrigem, konzen- 
triertem Ammoniak, Trocknen und Erhitzen der Kor- 
ner auf 400° erhalten wird. 

Es wurde nun . gefunden, dafi die in den USA.- 
Patentschrif ten 2 232 867 und 2 300 969 beschriebene 45 
Alkinolsynthese wesentlich verbessert werden kann, 
indem ein verbesserter Kupferkatalysator der nach- 
stehend beschriebenen Art benutzt wird. 

Das erfindungsgernafie Verfahren zur Herstellung 
von Katalysatoren fiir die Synthese von Alkinolen aus 50 
einer Carbonylverbindung und einem Acetylenkohlen- 
wasserstoff durch Niederschlagen von Kupferoxyd 
und gegebenen falls Wismutoxyd oder einem anderen 
die Cupren bildung verzogernden Oxyd auf einen 
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kieselsaurehaltigen Trager ist nun dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der so impragnierte kieselsaurehaltige 
Trager so lange auf eine Temperatur von 400 bis 
800° erhitzt wird, bis in der Oberflachenschicht 
Kupfer- und gegebenenfaus Wismutsilicate gebildet 
werden und der so behandelte Katalysator bei Zim- 
mertemperatur mit Acetylen kein rotes Kupferacety- 
lenid bildet. Dies ist infotgedessen eine topochemische 
Reaktion und kann zweckmaBig durchgefuhrt werden, 
indem ein kieselsaurehaltiger Trager, der mit Kupfer- 
oxyd und Wismutoxyd durchsetzt wird, 15 bis 
100 Stunden auf eine Temperatur zwischen 400 und 
800° erhitzt wird. Der so hergestellte Katalysator 
bildet kein rotes Kupferacetylenid, werin er bei Zim- 
mertemperatur mit Acetylen behandelt wird. Wird 
dieser Katalysator bei dem Umsatz von Carbonylver- 
bindungen (Aldehyde und Ketone) mit Acetylenver- 
bindungen bei den in den obigen tjSA.-Patentschrif- 
ten beschriebenen Verfahren benutzt, so wird die Bil- 
dung von Cupren lange Zeit unterdriickt und. somit 
die Wirksamkeit des Katalysators wesentlich ver- 
langert. 

Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel, in 
welchem die Teile Gewichtsteile sind, naher be- 
schrieben. 
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Be i spi el 

30 Teile Kaolin wurden mit einer Losung getrankt, 
die aus 16,1 Teilen Cu (N0 3 ) 2 • 3 H s O, 5,4 Teilen 
Bi(N0 3 ) 3 -5H 2 0, 10,0 Teilen Salpetersaure (68- 
bis 70%ig) und 25 Teilen Wasser hergestellt wurde. 
Der auf diese Weise erhaltene Brei wurde durch eine 
Offnung gedruckt, urn zylindrische Stabchen von etwa 
0,3 cm Durchmesser und 0,8 cm Lange herzusteilen, 
die dann 2 Stunden bei 80°, 1 Stunde bei 120 bis 150° 
und 1 Stunde bei 180° getrocknet und dann 34 Stun- 
den auf eine Temperatur zwischen 400 und 800° er- 
hitzt wurden, Wahrend dieser langen Zeit erfolgte 
eine topochemische Reaktion in der Oberflachen- 
schicht. Charakteristisch fur diesen Katalysator ist, 
dafi die Bildung von rotem Kupferacetylenid praktisch 
nicht mehr auftrjtt. 

Der so erhaltene kornige Katalysator wurde dann 
gesiebt, urn Teilchen praktisch gleicher Grofle zu er- 
halten, und dann locker in ein rohrformiges Reaktions- 
gefaB aus rostfreiem Stahl eines Durchmessers von 
12,7 cm und einer Lange von 3 m eingefullt. Die bei 
der Herstellung von Alkinolen durch Umsatz von 
Acetylen mit einem Aldehyd oder Keton bevorzugt zu 
verwendende GroBe der Katalysatorteilchen ist in ge- 
wissem Ausmafie von der Querschnitt'sflache des Re 
aktionsgefaBes abhangig. 

Die bevorzugten GroBen.des Katalysators fur ver 
schieden groBe Reaktionsgefafie sind in der nach- 
stehenden Tabelle angegeben: 



Dardimesser 


>hr 

Lange 


Sieb znm Sieben 
der Katalysatorteilchen 
(Maschen oder Durch- 
lodiungen im Sieb pro cm 2 ) 


2,5 cm 
12,5 cm 
25,0 cm 
100,0 cm 


1,50 m 
3,00 m 
5,50 m 
25,00 m 


0,93 bis 1,55 
0,93 „ 1,24 
0,62 „ 1,24 
0,46 „ 0,93 



Da der nachfolgende Versuch in einem rohrforrai- 
gen ReaktionsgefaB aus rostfreiem Stahl eines Durch- 
messers von 12,5 cm und einer Lange von 3,00 m 
durchgefuhrt wurde, wurden bei dem Versuch die Ka- 
talysatorteilchen benutzt, die durch ein 0,93-Maschen- 
Sieb hmdurchgingen und auf einem 1 ,24-Maschen- 
Sieb zuruckgehalteri wurden. 

Das gefiillte Rohr wurde mit Stickstoff durch- 
gespult und auf 90° erhitzt. Durch den warmen Kata- 
lysator wurde dann eine Stunde lang eine 6%ige 
waBrr*e Form aldehyd losung langsam hindurchrieseln 
gelassen, mdem die Losung durch einen EinlaBstutzen 
am Kopf des ReaktionsgefaBes zugefuhrt wurde Das 
Katalysatorbett wurde auf 70° abgekuhlt und ein 
Stickstoff stfom durch den Reaktionsturm geschickt. 
Dem Stickstoffstrom wurde dann langsam Acetylen 
zugesetzt und der Acetylengehalt des einstromenden 
Gases allmahlich gesteigert, bis das Gemisch nach 
^Stunden 70% Acetylen und 30% Stickstoff enthielt. 

TamperatuT wurde ctetnm «merha*b 3 Stunden 
allmahlich auf 120° erhdht, wobei fortlaufend das aus 
70% C 2 H 2 und 30% N 2 bestebende Gas eingeleitet 
wurde. Bei einer Temperatur von 90° wurde im 
Gegenstrom zur FlieBrichtung des Gases eine 
18,5%ige waBrige Formaldehvdlosung eingefuhrt 
Wahrend der Reaktion wurde die Temperatur auf 90 
bis 105° (bevprzugter Temperaturbereich) gehalten 
obgleioh die Reaktion auch bei hoheren Temperaturen 
bis etwa 125° durchgefuhrt werden kann 



Das Abgas wurde auf Zimmertemperatur abgekuhlt 
(das Gas wurde zum Tei! ins Freie gelassen und zum 
Teil in das Verfahren zuruckgefuhrt) und das konden- 
sierte A1W1 aufgefangen. Aus dem Kondensat 
72- ™ * sser d^rch^Destillation entfernt, bis der 

Alkmdiolgehalt in der Destillierblase bis auf etwa 
35% Alkindiol anstieg. Das Produkt kann dann 
weiter, z. B. duroh aceotr ope Destination, gereinigt 
werden, wie es beispi els weise in der USA.-Pa.tent- 
schrift 2 527 358 beschrieben ist. 

Bei dem vorstehenden Versuch wurde wahrend der 
ersten 120 Stunden eine 100%ige Umwandluaig des 
zugefuhrten Formaldehyds zu Alkinolen erzielt. Bei 
emem Betrieb von 600 Stunden betrug' der mi.ttiere 
i5 Umsatz etwa 80 Vo des eingesetzten Formaldehyds 
Bei einem in derselben Vorrichtung und unter den- 
selben Arbeitsbedingungen durchgef uhrten Vergleichs- 
versuch, bei dem jedoch ein Katalysator benutzt 
wurde, der zwar in der gleichen Weise hergestellt 
20 wurde und denselben Kupfer- und Wismutgehalt ent- 
hielt, aber nur 5 Stunden auf 400 bis 800° erhitzt 
wurde, so daB eine Bildung von Kupfer- und Wismut- 
sihcat in der Oberflacbenschicht nicht festgestellt wer- 
den konnte, und der Katalysator, wenn er mit Ace- 
2 5 tylen bei Zimmertemperatur behandelt wurde, noch 
rotes Kupferacetylenid bildete, wurde nur eine 
70°/oige Umwandlung des Formaldehyds bei 82stiin- 
digem Betrieb und fur die folgenden 400 Stunden nur 
eine 30- bis 40%ige Umwandlung erhalten. Beim 
3° weiteren Betrieb erschopfte sich der Katalysator 
durch die Bildung von, Cupren, die durch eine hohe 
Gewichtszunahme des Katalysators bis zu 500% des 
ursprunglichen Gewichts gekennzeichnet ist; 

Das vorstehende Ausfuhrungsbeispiel dient nur zur 
35 Erlauterung der Erfindung, und es konnen verschie- 
dene Abanderungen vorgenommen werden, ohne daB 
hierdurch der Rahmen der Erfindung verlassen wird. 
So ist, wenn auch der im obigen Beispiel benutzte 
Kupfer-Wismut-Katalysator ein bevorzugter Kataly- 
4° sator ist, das Verfahren doch auch durchfuhrbar, 
wenn der auf einem kieselsaUTehaltigen Trager nieder- 
geschlagene Kupferkatalysator der USA.-Patent- 
schrift 2 232 867 benutzt und entsprechend der vor- 
liegenden Erfindung so lange auf 400 bis 800° erhitzt 
43 wird, daB Kupfersilicat auf der Oberfiachenschicht ge- 
bildet wird und der so behandelte Katalysator beim 
Behandeln mit Acetylen bei Zimmertemperatur kein 
rotes Kupferacetylenid mehr bildet. Der so erhaltene 
warmebehandelte Katalysator ist dann einem im 
5° iibrigen identischen Kupferkatalysator wesentlich 
uberlegen, der nicht in der genannten Weise behandelt 
worden ist. 

Wie es in der USA.-Patentschrift 2 300 969 an- 
gegeben ist, konnen an Stelle von oder zusammen mit 
Wismut auch andere Stoffe, die die Bildung von 
Cupren verhindern, mit Kupfer auf dem Trager kom- 
biniert werden. Das durch die ernndungsgemaBe 
Warmebehandlung eines derartigen Katalysators er- 
haltene Produkt, bei dem Kupfersilicat in der Obei- 
schicht gebildet worden ist und das kein rotes Kupfer- 
acetylenid mehr bildet, wenn es mit Acetylen bei 
Zimmertemperatur behandelt wi.rd, ist als Katalvsator 
fur die vorliegende Reaktion dem entsprechenden be- 
kannten Katalysator, der nicht in der genannten 
Weise mit Warme behandelt worden ist, ebenfalls 
wesentlich liberlegen. Wird mit dem oben beschrie- 
benen, bevorzugten Kupfer-Wismut-Katalysator ge- 
arbeitet, so hat sich gezeigt, daB den im Katalysator 
benutzten relativen Prozentsatzen an Kupfer und 
7o Wismut keine entscheidende Bedeutung zukommt. Es 
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sind Wismutmengen von 25 bis 100 %> der Kupfer- 
menge irri Katalysator verwendet worden, und diesc 
haben sich als bfauchbar erwiesen. Mit zunehmender 
Wismutmenge wurde bei Ver wen dung des Kata- 
lysators eirie gewisse Verlangsamung der Cupren- 5 
bildung festgestellt. Mit dieser Verlangsamung der 
Cuprenbildung geht jedoch auch eine leichte Abnahme 
der Umwandlung einher, und es ist dahcr vorzuziehen, 
einen Katalysator zu verwenden, dessen Wismut- 
gehalt so gering wie moglich ist. 10 
. .Das Hauptmerkmal der vorliegenden Erfindung ist 
der neue Katalysator, der beim Umsaiz von Aoetylen- 
verbindungen mit Carbonylverbindungen (Aldehyd 
und Ketone) benutzt wird, und dieser rieue Kata- 
lysator kann ganz allgemein bei dem Verfahren zur 15 
Herstellung vonALkinolen durchUmsatz vonAcetylen- 
verbindungen mit Carbonylverbindungen Verwendung 
finden, das in den US A.-Patentschriften 2 232 867 und 
2 300 969 beschrieben worden ist. Die besonderen be- 
nutzten Reaktionsmittel (Acetylenverbindungen und 20 
Carbonylverbindungen), die Temperatur und das Ver- 
haltnis der Reaktionsmittel kormen dieselben sein, wie 



6 

sie in der Technik bekannt und in den genannten 
Patentschriften beschrieben worden sind. 

PATENTA NSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von Katalysator en 
fur die Synrhese von Alkinolen aus einer Carbonyl- 
verbindung und einem Acetylenkohlenwasserstoff 
durch Niederschlagen von Kupferoxyd und ge- 
gebenen falls Wismutoxyd oder einem anderen. die 
Cuprenbildung verzogernden Oxyd auf einen 
kieselsaurehaltigcn Trager, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der so impragnierte kieselsaure- 
haltige Trager so lange auf eine Temperatur von 
400 bis 800° erhitzt wird, bis in der Oberflachen- 
schicht Kupfer- und gegebenenfalls Wismutsilicate 
gebildet werden und der so behandelte Katalysator 
bei Zirhmertemperatur mit Acetylen kein rotes 
Kupferacerylenid bildet. 



In Betracht gezogene Dnickschriften: 
Schweizerische Patentschrift Nr. 220 204; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 300 969. 
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